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This review summarizes our studies on the development of the syntheses of cyclazine derivatives. These studies in-
volve the following four main subjects; 1) the studies on cycl[3.2.2]azine derivatives; 2) the studies on cycl[3.3.2]azi-
none derivatives; 3) the studies on azacycl[3.3.3]azine derivatives; 4) the studies on cyclazinophane derivatives.










辺共役 10p 電子系化合物 pyrido[2.1.6cd ]pyrroli-
dine（1）を合成し，1 が芳香族化合物であること













筆者らは pyridine核を持つ ketene dithioacetal（3）











うに，得られた 8 は amine 類との反応が進行しな
かった（Chart 1）．
芳香族化合物の研究の中で，benzene, naphtha-
lene, anthracene などのように，annulene に annu-












している benzindolizine 誘導体（9）と DMAD か
ら benzocycl[3.2.2]azine 誘導体（10）とし加水分
解後，CuCrO4 と quinoline中で還流して，脱炭酸


















Figure 1に 1, 12, 19の 1HNMRスペクトルを示
した．Figure 1 から明らかなように cylc[3.2.2]a-






bisdehydro [ 14 ] annulenobisdehydro [ 14 ] annulene
（22）の合成を報告している．その報告の中で，[14]








































得られた cyclazinone 誘導体（ 26, 28）の 1H
NMR スペクトルを測定した．まず，26 は CDCl3
中 6.92―7.84 ppm に環プロトンのシグナルは 3個
のフェニル基のプロトンのシグナルと重なって認め
られるが，CF3COOH 中ではフェニル基のプロト





様に，28は DMSOd6中，7.47, 7.75 ppmに認めら
れる環プロトンのシグナルが，CF3COOH 中では
8.25, 8.60 ppm と分極した構造（28′）による環プ
ロトンの低磁場シフトを示した．24)
一方，Chart 1 で示した indolizine 誘導体の合成
法と同様の手法で pyridine 誘導体（29）と ethyl











CF3COOH中で 5.30, 7.40, 7.74, 8.05 ppmに認めら
れることと比較して 34の環プロトンのシグナルは






















ethyl bromoacetate とを反応させた後，EtOH 中
N(C2H5)3と還流すると ylide誘導体（39）が得られ，
化合物（39）を HBrと還流すると 40が合成できた．
化合物（40）と methyl acetylenecarboxylate (MAC）




た．一方，40に K2CO3存在下 DMAD を反応させ










Figure 2 に 36, 44 及び 44′の 1HNMR スペクト







とが示された．なお，筆者らは 36に benzene 環が













































































続けて 59 又は無水酢酸と加熱すると閉環して 1
azacycl[3.3.3]azine誘導体（84a, b）を合成できた．
同様に，80と極性エチレン誘導体（57, 58）との反
応で得られる 82及び 83からそれぞれ対応する 85
及び 86a, b が合成できた．さらに，diaminopyri-











azacyclazine 類（85, 86a）を 47％ HBrで還流して
得られた臭化水素酸塩（89, 94）を K2CO3 で処理
して得られる 51, 54は不安定であるため 1HNMR
スペクトルを測定してそれらの生成を確認した．
1,4Diazacycl [ 3.3.3 ] azine（ 52）は 72 を poly-
phosphoric acid（PPA）で処理し 90とし，続いて









Figure 3に主な cyclazine類の 1HNMRスペクト





































筆者らは pyridine 環の 6 位のメチル基を利用した
azacyclazine環の合成法の展開として種々の酸無水
物との反応を検討した．まず，81と glutaric anhy-
dride 又は crotonic anhydride とを加熱すると対応
する 1azacycl[3.3.3]azine 誘導体（99, 100）が得











た 105 と mixed anhydride（C6H5COOCOOC2H5）








NMR スペクトルにおいて，108 と比べて 109, 110
と共役系が長くなるに従って反磁性環電流が減少す
ると述べている．ところで，Ceder ら42a)が指摘し




ればならない．そこで化合物（46, 51, 104, 107）の





























































先に合成した indolizine 誘導体（5）と PdC 存
在下，MAC との反応により cycl[3.2.2]azine 誘導
体（126）を合成し，H2SO4MeOH で処理して
diester 体（127a）とした．次いで，127a を Raney
Ni を用いて脱メチルチオ化して 127b とした．
Diester 体（127a, b）は LiAlH4 で還元して diol 体
（ 128a, b）とし， SOCl2 でクロル化した後，
CH3COSKとの反応により diacetyl体（130a, b）を
合成した．この diacetyl体（130a, b）を LiAlH4で
還元すると dithiol体（131a, b）が生成した．得ら















6, 15, 16位のプロトンのシグナル（d：6.16 ppm）










triplet であり 70°Cでは 1組の triplet となることが
判明した．その際，環の反転（ring ‰ip）に伴う大
きな化学シフトの変化は認められなかった．このこ




















Table 1に示す他の cyclophane類（134, 135, 136,
137）の架橋鎖の配座変換に要する自由エネルギー
（DG）の値と比較すると 132の DG 値は大きく
なっている．その理由として
１ 化合物（132）の cyclazine 環が，Table 1 に

















は cis 型の 1azacycl[3.3.3]azine 誘導体（138）の
hon p.16 [100%]
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Table 1. Tc and DG Data for [3.3]metacyclophanes B B′ B″and 132
134 135 136 137 132
Tc (°C） －50 －90 －105 －123 70










筆者らは周辺 10p 電子系 cycl[3.2.2]azine 誘導
体，周辺 12p 電子系 cycl[3.3.3]azine 誘導体，cy-
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